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Die Reaktion photochemisch angeregter o-Chinone mit Olefinen filhrt zu 2,3-Di- 

oxenen, Oxetanen (1) und a-Hydroxyketonen (2). In neuester Zeit ist such die Bil- 

dung von Dioxolen beschrieben worden (3). Im Zusammenhang mit Photoadditionen an 

Diene vom Typ des Isobenzofurans haben wir die Reaktionen dieser Verbindungsklas- 

se mit a-Dicarbonylverbindugen untersucht und dabei gefunden, da13 sich - in Ab- 

hangigkeit von der Struktur des Isobenzofurans und der eingesetzten Dicarbonyl- 

verbindung - Dioxole und 6H,llH-Dibenzo[b,f]-[1,4]dioxocin-Derivate bilden (4). 

Aus 1,3-Diphenylisobenzofuran ;1 und Phenanthrenchinon 2 erhalt man die Verbindun- 

gen 2 und 3 (5). Als Nebenprodukt entsteht das Photodimere des Isobenzofurans 

1 2 ii!_ G 
Die genannten Additionsprodukte erhglt man nur von o-Chinonen (Phenanthren- 

chinon, Benzo[h]chinolindion[5,6], Chrysendion-(5,6) ), nicht jedoch vom Ben- 

zil und dem 4,4'-Dimethoxybenzil. Es ist weiterhin bemerkenswert, da13 eine Ver- 

bindung vom Typ 4 bisher nur in dem einen beschriebenen Falle isoliert werden 

konnte, wahrend andere Isobenzofurane und o-Chinone nur zu den Dioxolen (i&, '& 

8a,b,c) fiihren. Zudem ist die Bildung von 2 losungsmittelabhangig: wahrend in 

Benz01 neben 60 $ 2 ca. 10 $ 2 entsteht, bildet sich 5 in Acetonitril bzw. Essig- 

ester nur in Spuren bzw. gar nicht. 
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a.) Rl=R2=Phenyl; b.) Rl=Duryl; R2= Phenyl 

c.) Rl=Phenyl; R2=Dury1 

Die angegebenen Strukturen filr die Verbindungen vom Dioxoltyp griinden sich 

auf folgende Befunde. Die osmometrische Molmassebestimmung (6) ergibt die erwar- 

teten Werte. Die NMR-Spektren zeigen nur aromatlsche Protonen, sodai die Moglich- 

keit einer Addition an eine Doppelbindung des Isobenzof'urans entfallt. Fiir die 

IR-Spektren (Tab. 1) sind die C=O-Bande und eine C=C-Bande charakteristisch, die 

such bei den SCHONBERG-Addukten des Phenanthrenchinons gefunden wurde (7). 

Tabelle 1: IR-Banden der Dioxole 

Verbindung c=o c=c (in cm -1 ) 

z 1664 (fallen zus.) 

ii??! 1681 1667 

ci 1668 (fallen 2~s.) 

8a 1673 1648 - 

ab 1680 1647 - 

ac 1668 - 1653 

2 1660 

10 1612 - 

Die zu Vergleichszwecken synthetisierten Verbindungen 2 und u (8) zeigen die 

angegebenen Banden. 
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Charakteristisch und fiir die Struktur beweisend sind die UV-Spektren (Abb.1). 

Sie zeigen eine Feinstruktur und sind den Spektren der Vergleichsverbindungen (9 

bzw. lo) sehr ahnlich. 

Abb. 1 (W-Spektren von 2 und 2) 
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Die Verbindung 3 stellt das erste Beispiel einer (4+4)T-Cycloaddition eines 

o-Chinons an ein Dien dar. Beweisend fiir die angegebene Struktur 1st neben der 

osmometrisch bestimmten Molmasse (6), dem NMR-Spektrum (nur 

nen) und dem IR-Spektrum (keine C=O-Bande) das W-Spektrum ( 

eine Wnliche Feinstruktur wie die Spektren der Dioxole und 

zeigt. Die Maxima sind jedoch hypsochrom verschoben. 

aromatische Proto- 

s. Abb. l), welches 

der Dioxene (I, 2) 

Die Struktur des Photoproduktes vom 1,3-Diphenylisobenzofuran (10) ist mehr- 

fach diskutiert worden. Die auf Grund spektroskopischer Befunde (Endabsorption 

im UV, nur aromatische Protonen im NKR) vorgeschlagene Formel 2 (11) ist neuer- 

dings (12) angezweifelt worden. 

* e 

5 11 

Wir haben jedoch durch eine osmometrische Molmassebestimmung festgestellt, 

daf3 es sich bei dem Photoprodukt nicht urn ein Monomeres (11)(12), sondern um das - 

Dlmere 2 handelt. Damit 1st die Struktur dieses lange bekannten Photoproduktes 

his auf die Symmetrie (C2h bzw. C2v) geklgrt. 
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